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DE197 29 891 A1 

This equipment modifies plastic surfaces. It is novel in that a material flowing at constant 
speed (the medium), is accelerated onto the plastic surface, to improve adhesion to other 
materials. Also claimed is the corresponding process. 



PE 42 40 569 A1 

The invention relates to a manufacturing method for a plastic-metal composition with good 
adhesive strength, in particular a potentiometer/conducting-track system with a plastics 
paste/carbon-material (thick-film) potentiometer to be applied to a conducting track. The aim 
is to achieve greatest possible adhesion between the potentiometer track of the 
potentiometer and the conducting track. For this purpose it is envisaged that, before applying 
the potentiometer, preferably a thick-film potentiometer, the conducting track is provided with 
a defined microroughness in the region of the potentiometer track. 

DE39 32 017 A1 

Electrically conductive structures, such as printed circuit boards, with integrated self- 
contained connection and plug regions are obtained by the known (semi)-additive method. 
Both the tracks and the connection and plug regions are metallized in a single operation, and 
the metallic coating is deposited in these regions with a very low adhesive strength so that it 
can be readily detached from the surface of the substrate without damaging the latter. 

DE 43 28 883 C2 

Polyamide (nylon) mouldings are prepared by pretreatment followed by activation with noble- 
metal compounds from subgroup 1 and/or 8 of the Periodic Table. The pretreatment is 
carried out in a liquid comprising a dihydric or polyhydric alcohol having a flashpoint of >/= 
100 DEG C, a halide from main groups 1 to 3 of the Periodic Table, an inorganic or organic 
acid and optionally water. 

DE 197 36 449 A1 

The invention relates to a composite composed of a plastic substrate and a thin, continuous 
metal-containing layer, characterised in that the metal-containing layer is ductile, adheres 
firmly to the plastic substrate, has a thickness of <2 mu m and is composed of a compound 
corresponding to the formulaMaObCxNyBzwherein: M means one or more metals from the 
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group comprising Ti, Ta, Nb, Zr and Hf, a=0.025 to 0.9 b=0.025 to 0.7 x=0.2 to 0.9 y=0 to 0.7 
z=0 to 0.7 a+b+x+y+z=1 provided that the value of a, starting from the substrate surface, 
increases from a value approximating zero towards to the layer surface, and at least 50% of 
the carbon atoms at the base of the layer are bound to other carbon atoms by C-C bonds. 
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e) dem Substrat durch Beheizen, Plasmaeinkoppelung, 
Laserbestrahlung etc. Energie so zufuhrt, dafc eine Tem- 
peratur von 100°C nicht iiberschritten wird, und 



Die f olgenden Angaben slnd den vom Anmelder eingereichten Uhterlagen entnommen 

© Verbundwerkstoff 

Die Erfindung betrifft einen Verbundwerkstoff, beste- 
hend aus einem Kunststoffsubstrat und einer dunnen me- 
tellhaltigen Schicht, dadurch gekennzeichnet, daft die 
metallhaltige Schicht duktil ist, fest auf dem Kunststoff- 
substrat haftet, eine Dicke von < 2 urn aufweist und aus ei- 
ner Melallverbindung der Formel 

M a O b C x N y B z 

besteht, in welcher bedeuten: 

M ein oder mehrere Metalle aus der Gruppe Ti, Ta, Nb, Zr 
und Hf, 

a = 0,025 bis 0,9 
b =, 0,025 bis 0,7 
x = 0 bis 0,9 
y = 0 bis 0,7 
z = 0 bis 0,7 
a + b + x + y + z-1, 

mit der MaRgabe, daft der Wert von a von der Substrat- 
oberflache ausgehend von einem Wert nahe Null zur 
Schichtoberflache hin zunimmt. 
Der Verbundwerkstoff wird hergestellt, indem man 

a) das Kunststoffsubstrat reinigt, 

b) eine geeignete metallorganische oder organometalli- 
sche Ausgangsverbindung auswahlt, 

c) die metallorganische oder organometallische Aus- 
gangsverbindung, sofern sie nicht gasformig ist, in die 
Gasphase uberfuhrt, 

d) die gasformige metallorganische oder organometalli- 
sche Verbindung Ausgangsverbindung mit Hilfe eines 
Tragergases in einen Reaktor befordert, in welchem sich 
das Kunststoffsubstrat befindet, 

BUNDESDRUCKEREI 12.98 802 068/447/1 



26 



DE 197 36 449 A 1 



Bcschrcibung 

Die voriiegende Erfindung betrifft einen Verbundwerkstoff aus einem Kunststoffsubstral und einer fesi haftenden dUn- 
nen metallhaltigen Schicht. Die rnetallhaltige Schicht besteht aus mindestens einem Melall aus der Gruppe beslehend aus 
5 Ti, Ta, Nb, Zr und Kf und cincm Anteil an minricsieris einem der Eiemente C, B, N, O. Die Erfindung betrifft weiterhin 
ein Verfahren zur Herstellung eines solchen Verbundwcrkstoffes. Die erfindungsgemaBen Verbundwerkstoffe konnen 
insbesondere in der Mcdizinlcchnik eingesetzt werden. 

Die Verwendung von Kunststoffen in der Medizintechnik wird haufig durch ungenUgendc Oberflacheneigenschaften 
eingeschrSnkt. Dies betriffl insbesondere die Bio- und Blulvertraglichkeit von z. B. Gefa^prothesen, Kathetern oder Sen- 
10 soren. So k6nnen trotz groBer Anstrengungen bis zum heuiigen Zeitpunkt GefaBprothesen aus Kunststoffen mil einem 
Durchmesser > 6 mm aufgrund der trotzdem bestebenden Throinbosegefahr nur eingeschrankl verwendel und GefaBpro- 
thesen mit einem Durchmesser von < 6 mm in keinem Fall eingesetzt werden. Bei einem Durchmesser von < 6 mm hegt 
jedoch der sehr groBe Anwendungsbereich von kunstlichen HerzkranzgefaBen (s. R. Zdrahala: Small Caliber Vascular 
Grafts, J. of Biomaterials AppL, Vol. 10 No. 4, Apr. 1996, S. 309-329). 

15 Auch beim Einsatz von Kathetern kommt es, obgleich diese meist nur kurz in Kontakt zum Ktfrper stehen. aufgrund 
der mangelnden Korpervertraglichkeit der Kunststoffe in vielen Fallen zu Komplikationen, die eine emsthafte Gefahr- 
dung des Patienten bedeuten konnen (s. R. Dujardin, Polymerstruklur und Hirombogenitat, in Symposium Malerialfor- 
schung - Neue Werkstoffe, S. 724-749, PLR Jiilich 1994). Die Verwendung von Kunststoffen ist jedoch aufgrund ihrer 
, vorteilhaftcn mechanischen Eigenschaften in vielen Bereichen der Medizintechnik unumganglich. 

20 Es ist bekannt, daB Matcrialicn auf Basis von Titan, Niob, Tantal, Zirkon oder Hafnium biovertragliche Eigenschaften 
aufweisen (s. Clarke EG. und Hickman J., An investigation into the correlation between the electrical potential of metals 
and their behaviour in biological fluids, J. Bone Joint Surg., Vol. 35 B (1953) 467). AuBerdem wurde die ausgezeichnete 
BlutveriTdglichkeit von Titannilrid nachgewiesen (s. Y. Mitamura, Development of a ceramic heart valve, in J. of Bioma- 
terials Applications, Vol. 4, Juli 1989, S. 33-55). Es existiert jedoch bis heute kein Material, das sowohl die vorteilhaften 

25 mechanischen Eigenschaften der Kunststoffe, als auch die hervorragenden Vertraglichkeitseigenschaften der Verbindun- 
gen auf der Basis von Ti, Ta, Nb, 7r und Hf aufweist. 

Es ist bekannt, daB durch chemischc Gasphascnabschcidung (CVD) die Moglichkeit besteht, auch Substrate mitkom- 
plizierter Geometrie, wie sie in der Medizintechnik eingesetzt werden, zu beschichten. Allerdings sind bei den bisher 
meisiens verwendeten anorganischen Ausgangssubstanzen zur Beschichtung mit den in Betracht kommenden Materia- 

30 lien Realrtionstemperaturen von > 600°C notwendig (s. S. Siveram, Chemical Vapor Depostion, Van Nostrand Reinhold, 
New York 1995). Weiterhin ist bekannt, daB durch den Einsatz von organometallischen oder metallorganischen Aus- 
gangssubstanzen Bcschichtungstempcratu'ren von ca. 300°C verwendet werden konnen (s. Sugiyama: Low Temperature 
Deposition of Metal Nitrides by Thermal Decomposition of Organomctallic Compounds, J. Elcctrochcm. Soc., Sept. 
1975. S. 1545-1549). AuBerdem wurde berichtet, daB die Beschichtungstemperaturen durch den Einsatz von Lasem 

35 oder durch die Einkopplung eines Niederdruckplasmas deutlich gesenkt werden kOnnen. Die niedrigste bekannte Be- 
schichtungstemperatur von den in Frage kommenden Materialien wird mit 150°C in Zusammenhang mit der Abschei- 
dung von H(C\N) und Zr(C,N) aus TC[N(CH 3 ) 2 ]4 bzw. ZrfN(CH 3 ) 2 ] 4 durch plasmaaklivierte CVD (PACVD) angegeben, 
wobei eine gepulste Gleichstromanregungsquelle fur die Erzeugung des Plasmas eingesetzt wurde (s. K.-T. Rie et ai, 
Studies on the synthesis of hard coatings by plasma-assisted CVD using metallo-organic compounds, Surface and Coa- 

40 ting Technology 74-75 ( 1 995). S. 362-368). Diese Beschichtung wurde zum VcrschlciBschutz auf mctallischcn Substra- 
ten aufgebracht, auf denen eine ausreichende Haftfestigkeit problemlos erreicht werden kann. 

Es ist jedoch bislang von keiner Beschichtung zur Verbesserung der Oberflacheneigenschaften von Kunststoffen flir 
die Medizintechnik auf Basis der oben genannten Melalle berichtet worden. Dies isi auch nichl verwunderlich, da bei den 
bislang bekannten Verfahren wegen der zu hohen Temperaturen eine Schadigung des Kunststoffsubstrats eintreten 

45 wurde, und da in der Fachwelt das Vbrurtei I bestand, dali Verbundwerkstoffe aus weichen Substraten und harten Schicht- 
materialien nicht hergestellt werden konnen. So beschreibt A. Bolz in seiner Dissertation, Physikalischc Mcchanismcn 
der FestkOrper-Protein-Wechselwirkung an der Phasengrenze a-SiC:H-Fibrinogen, Universitat Erlangen-Numberg, 
1991, daB eine Beschichtung von weichen Substraten, wie z. B. Kunststoffen, mil harten Schichtmaterialien, wie z. B. 
SiC, wegen des auftretenden , 'FederbetLeflektes ,, nicht mdglich ist. 

50 Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es* einen Verbundwerkstoff aus einem Kunststoffsubstral und einer dunnen, 
fest haftenden metallhaltigen Schicht auf der Basis von '11, Ta, Nb, Zr und Hf zur Verfiigung zu stellen sowie ein Verfah- 
ren zu schaffen, mit dem die Herstellung eines solchen Verb und werkstoffes gelingt. Es gait dabei ein Beschichtungsver- 
fahren zu entwickeln, das die folgcndcn Anfordcrungcn crfullt: 

55 - Keine Beschadigung des Kunststoffsubstrats durch den Beschichtungsvorgang, insbesondere durch zu hohe ther- 
mische Belastung. 

- Ausreichende Haftfestigkeit der Schicht, trotz der extremen Unterschiede in den Eigenschaften von Schicht und 
Substrat, wie thcrmische Ausdehnung und Elastizitat. 

- Glatte Oberflache der Schicht zur Minimicrung von Wcchscl wirkungen, wie z. B. Adsorptionsvorgange von Kor- 
60 perflUssigkeiten. 

Die hergestellten Verbundwerkstoffe miissen dabei biovertragliches Verhalten gegen Weichgewebe, Knochen, Blut, 
etc., zeigen, eine ausreichend Korrosionsbestandigkeit besitzen und dariiber hinaus iiblicherweise antithronbogenes Ver- 
halten aufweisen. 

65 Die Aufgabe wird gelost durch einen Verbundwerkstoff, bestchend aus einem Kunststoffsuhsrrat und einer dunnen 
metallhaltigen Schicht, dadurch gekennzeichnet. daB die rnetallhaltige Schicht duktil ist, fest auf dem Kunststoffsubstral 
haftet, eine Dicke von < 2 urn aufweist und aus einer Metallverbindung der Formel 
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besteht, in welcher bedeuten: 

M ein oder mehrere Melalle aus der Gruppe Ti, Ta, Nb, Zr und Hf, 5 
a = 0,025 bis 0,9 
b = 0,025 bis 0,7 
x = 0 bis 0,9 
y = 0bis 0,7 

z = 0 bis 0,7 io 
a + b + x + y + z = l, 

mil der Mafigabe, daB der Wert von a von der Substratoberflache ausgehend von einem Wert nahe Null zur Schichlober- 
flache bin zunimrnL 
Bin solcher Verbundwerkstofif kann hergesteUt werden, indem man 

15 

a) das KunststofTsubstrat reinigt, 

b) eine geeignete metaUorganische oder organometallische Ausgangsverbindung auswahlt, 

c) die inelallorganische oder organometallische Ausgangsverbindung, sofern sie nicht gasfbnnig ist, in die Gas- 
phase iibertuhrt, 

d) die gasformige metallorganische oder organometallische Verbindung Ausgangsverbindung mit Hilfe eines Tra- 20 
gergases in einen Reaktor befbrdert, in welchem sich das Kunststoffsubstrat befindet, 

e) dem Substrat durch Beheizen, Plasmaeinkoppelung, Laserbestrahlung, etc., Energie so zufuhrt, daB eine Tempe- 
ratur von 100° nicht uberschritten wird, und 

0 im Reaktionsraum einen Druck von 0,1 bis 1030 mbar, bei Einsatz eines Plasmas einen Druck von < 50 mbar 
, aufrechlerhall. 25 

Durch die vorliegende Erfindung gelingt es, trotz der extremen Unterschiede der Eigenschaften zwischen Kunststoff- 
suhstrat und metal lhal tiger Beschichtung, haftfeste Schichten aufzubringen, wodurch eine erhebliche Verbesserung der 
Oberflacheneigenschaftcn gegeniiber den unbcschichtctcn Kunststoffcn vcrwirklicht werden kann und damit Kunststoffe 
in der Medizintechnik fUr beispielsweise BiutgefaBe und dergleichen eingesetzt werden kQnnen. 30 

Die Haftfestigkeit ist deshalb ein so groBes Problem, da sich die fUr die Beschichtung in Frage kommenden Materia- 
lien erheblich in ihren Eigenschaften von den KunststoflFen unterscheiden. Dies sind z. B. der thermische Ausdehnungs- 
kocffizient, der bei den Kunststoffen um ca. den Faktor 100 grbBer ist, und die Verformbarkeit Insbesondere durch das 
unterschiedliche Ausdehnungsverhalten kann es zu erheblichen Spannungen in der Grenzschicht kommen, was letztlich 
zum Abplatzcn der aufgetragenen Schichten fuhrt. Diese Grenzschichtspannungcn konnen durch cincn flicBcnden t)ber- 35 
gang in der Zusammensetzung minimiert werden. Dies gelingt durch das erfindungsgemaB entwickelte Beschichtungs- 
verfahren. 

In den Zeichnungen zeigen die 

Fig. 1 eine XPS- Analyse der Beschichtung in Abhangigkeit der Schichttiefe unmittelbar nach der Beschichtung, die 
Fig. 2 eine entsprechende Analyse nach zweiwochigcr Lagerung des beschichteten Substrats an Luft, und die 40 
Fig. 3 eine schema tische Darstellung des erfindungsgemaBen Beschichtungsverfahrens. 

Als KunststofTsubstrat der erfindungsgemaBen VcrbundwcrkstofFc cigncn sich insbesondere Polyethylenterephthalat 
(PET), Polyurethan (PUR), Polyietrafluorethylen (PTFE), Pblyamid (PA) und Polypropylen (PP), die auch bislang schon 
zur Herstellung von Gefa^Bprothesen verwendet worden sind (siehe R. Zdrahala: Small Caliber Vascular Grafts, Part I: 
State of the Art; Journal of Biomaterials Applicauons, Vol. 10, April 1 996, Seiten 309-329). 45 

Weitere Kunststoffe, die fur die vorliegenden Zwecke in Betracht kommen konnen, sind Polyetheretherketdn (PEEK), 
Polysulfon (PSU), Poiybutylenterephthalat (PBT), Pblyethersulfon (PES), Polyimid (PI), Polycarbonat (PC), Polyethc- 
rimid (PET), Polyamidimid (PAI) und dergleichen. Alle diese Kunststoffe sind bei ciner Tcmpcratur von ca. 100°, bei der 
die Beschichtung mit der mctallhaltigcn Schicht crfolgt, stabil. 

Auf dem Kunststoffsubstrat befindet sich die dunne metallhaldge Schicht, die eine Dicke von < 2 um besitzt. Vorzugs- 50 
weise liegt die Schichtdicke innerhalb eines Bereiches von 5 bis 700 nm, insbesondere innerhalb eines Bereiches von 5 
bis 500 nm. 

Die metallhaltige Schicht besteht aus einer Metall verbindung der Formel 
MaOtANyB^ 55 
M bedeutet ein oder mehrere Metalle aus der Gruppe H, Ta, Nb, Zr und Hf. 

a bedeutet 0,025 bis 0,9; b bedeutet 0,025 bis 0,7; x bedeutet 0 bis 0,90; y bedeutet 0 bis 0,7 und z bedeutet 0 bis 0,7. 
a + b + x+ y + z belragen zusaminen gleich 1 . 

Es gilt weiterhin die MaBgabe, daB der Wert von a von der Substratoberflache ausgehend von einem Wert nahe 0 zur 60 
Schichtoberflache hin zunimmt. Dies ist tur eine gute Haftung der metal lhaltigen Schicht einer Suhstratoherflachc wich- 
tig. Der Kohlcnstoffgehalt ist an der Basis der mctallhaltigcn Schicht, also nahe der Substratoberflache, besonders hoch. 
x nimmt in der Regel einen Wert von nahe 0,9 an. Bei zunehmender Schichtdicke veriindert sich die Zusammensetzung 
der metallhaltigen Schicht betrachtlich. Der Anteil an Kohlenstoff nimmt ab, wShrend die Anteile an Metall, gegebenen- 
falls Stickstoff, Bor und Sauerstoff zunehmen. Die sich mit der Schichtdicke anderade Zusanunensetzung ist in Fig. 1 am 65 
Beispiel einer dtanhalligen Schicht dargeslellL Wie dieser Schichtaufbau im einzelnen hergesteUt werden kann, wird 
weiter unten beschrieben werden. 

Vorzugsweise gilt fur die Werte von a, b, x, y und z folgcndes: 
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(5) an der Basis dcr mciallhaltigen Schicht: 
. a = 0,025-0,1 
b = 0,025-0,2 
x = 0,8-0,9 
5 y = 0-0,1 
z = 0-0,1 

(ii) mit zunchmendcr Dicke dcr raelallhaitigcn Schicht wird dcr Wert von a grbBer, und 

(iii) nahe der Oberfiache der meiallhaltigcn Schicht: 
a = 0.2-0,9 

10 b = 0,025-0,7 
x = 0-0,7 
y = 0-0,7 
z = 0-0,5 

is Nach der Lagerung an Luft. verandert sich die Zusammenseizung der metallhaltigen Schicht in ihren obersten Berei- 
chen. Kohlenstoffund Sauerstoflfnehmen zu, wabrend die Anteile an Metall und Stickstoff leicht abnebmen. Diese Ver- 
anderung ist in Fig. 2 ebenfalls am Beispiel einer titanhaltigen Schicht dargestellt. 

Die Schichtzusammensetzungen der Fig. 1 und 2 wurden durch XPS (X-ray photoelectron spectroscopy) bestimmt. 
Dabei wurden die Hefenprofile durch Abspuftem dcr Schichten mit Ar+ aufgenommen. 

20 Eincs dcr wenigen bi slang bekannten Kritcricn fur gutc Blutvcrtragiichkeit ist neben ciner glattcn Oberfiache cine 
Mindestleitfahigkeit von L > 10^ (Ohm • cm)" 1 (siehe A. Bolz, Physikalische Mechanismen der Festkorper-Protein- 
Wechselwirkung an der Phasengrenze a-SiC:H- Fibrinogen, Dissertation, University Eriangen-Nttrnberg, 1991). Erfin- 
dungsgemaB sind Leitlahigkeilen der melallhalligen Schicht unmilleibar nach ihrer Herslellung von L = 2,1 
(Ohm • cm) -1 gemessen worden. Nach 3-tagiger Lagerung an Luft betrug L = 0,18 (Ohm • cm)" 1 . 

25 Rauhigkeitsmessungen der Schichtpberflachen haben ergeben, daB dicsc auBcrordcntlich glatt sind. Bei den ertin- 
dungsgcmaBcn Schichtobcrflachcn sind folgcndc RauhigkciLswertc gemessen worden: R a m 0,008 prn und R t = 0, 1 urn. 
Im Vergleich dazu liegen die Rauhigkeitswerte der einzigen in der Literatur beschriebenen C VD-Schichten zur Steige- 
rung der Blutvertrfiglichkeit wesentlich hoher, namlich bei: R» = 0,43 um und R< = 2,4 urn (siehe L Dion, UN-Coating: 
Surface Characterization and Haemocompatibility, Bio-materials, Vol. 14, Nr. 3, 1993, Seiten 169-176). 

30 Die ertindungsgemaBen Schichten haften auBerordentlich fest am Kunststoffsubstrat. Messungen haben Zughaftfe- 
stigkeiten von >6 N/mm 2 (Versagen des Klebers beim Abzugsversuch) ergeben. 

Um cine gutc Haftfcstigkcit zwischen mctallhaltigcrBcschichtung und Kunststoffsubstrat zu crrcichcn, ist es notwen- 
dig, das Kunststoffsubstrat vor derBeschichtung von Verunrcinigungen zu hefrcien (beispiclswcisc von Glcitmittcl vom 
HerstellungsprozeB, von Veninreinigungen vom Verpackungsmaterial etc.). Dies kann beispielsweise durch den Einsatz 

35 MUssiger Reinigungsmittel erfolgen, zweckmaBig wird jedoch die Reinigung mit Hilfe eines Niederdruckplasmas durch- 
gefuhrt (siehe z. B. A. Mann, Plasmamodifikation von Kunststoffoberflachen zur Haftfestigkeitssleigerung von MeialL- 
schichten, Dissertation, Universitat Stuttgart, 1993). Im Niederdruckplasma werden die Gase angeregt (ionisiert, radika- 
lisicrt) und treffen mit zum Teil hoher kinetischer Energie auf das Substratbzw. auf die Verunreinigung. Dadurch werden 
die Verunrcinigungen abgctragen odcr zcrsctzt und konncn iiber die Gasphasc abtransporticrt werden. Durch dieses Be- 

40 handlungsverfahren kann es darilbcr hinaus zu ciner Aktivicrung der Substratoberflache kommen, was schlieBlich zu ei- 
ner gesteigerten Haftfesugkeit flihrt. 

Als Ausgangsmaterialien fUr die Herslellung der metallhaltigen Schicht eignen sich zahlreiche melallorganische und 
organometallische Verbindungen. Bei den Metallen Titan, Zirkonium und Hafnium kommen beispielsweise die folgen- 
den Verbindungsgruppen in Betracht: 

45 Amidoverbindungen: z. B. M[N[CH 3 ] 2 ] 4 , MLN[C2H 5 ]2l4, MlWCFtyCqCIbhXk 
Imidoverbindungen: z. B. ((N t Bu)MrN(CT 3 )2J2)2» ((N r Bu)M[N(C 2 H5)23 2 )2 
Verbindungen mit M-C-Bindung: z. B. M(CH 2 l Bu) 4 . (C 5 H 5 )2MC1 2 mit M = Tt, Zr oder Hf. 

Fiir die Metalle Tanlal und Niob kommen die folgenden Verbindungsgruppen in Betracht: 
Amidoverbindungen: z. B. M[N[CH 3 ] 2 ] 5 , MfNfQHskls 

50 Imidoverbindungen: z. B. LN[C 2 H 5 ] 2 J3M=N t Bu mit M =. Ta oder Nb. 

Sofem die Ausgangssubstanzen nicht gasfbrraig vorliegen, miissen diese in die Gasphase uberfuhrt werden. Fur den 
Transport dcr Ausgangsvcrbindungcn in den Rcaktionsraum wird ein Tragergas vcrwendct. Als Tragergas kommen bei- 
spielsweise Stickstoff und Wasserstoff, sowie aile Edelgase in Betracht. Die Tragergase konnen auch Reaktionsgase sein, 
z. B. Stickstoff. 

55 Im Reaktor wird ein Druck von ca. 0,1 bis 1030 mbar aufrechterhalten. Bei Verwendung eines Plasmas sollte der 
Druck < 50 mbar betragen, um zu hohe Temperaturen durch das Plasma zu vermeiden. 

Das im Reaktor befindliche, zu beschichtende Kunststoffsubstrat wird in der Kegel direkt beheizt. Die Temperatur 
solHe nicht mehr als 100°C betragen, da es sonst zu einer Schadigung des Kunststoffsubstrats kommen.kann. Zusatzliche 
Energie wird z. B. durch Einkoppelung eincs Plasmas odcr durch cinen Laser zur Vcrfugung gcstcllt. Die im (jasraum 

60 befindlichen Ausgangssubstanzen gelangen an die Substratoberflache und werden dort unter Zersetzung und Reaktion 
abgeschieden. Eine schematische Darstellung des Verfahrens ist der Fig. 3 zu entnehmen. Zunachst erfolgt der Antrans- 
port (1) der Ausgangssubstanzen mit Hilfe eines Tragergases. Durch Diffusion und Adsorption (2) gelangtdie Ausgangs- 
substanz an die Substratoberflache, wo eine Reaktion (3) der Ausgangssubstanzen stattfindet. Fluchdge abgespaltene Re- 
ste werden durch Diffusion (4) wieder in die Gasphase zurijekgefuhrt und dann erfolgt der Abtransport (5). Das metall- 

65 haltige Reaktionsprodukt wird dagegen auf der Oberfiache des Substrats abgeschieden. 

Zunachst ist die Wirkung des eingekoppelten Plasmas gering, und die zunachst auf der Substratoberflache abgeschie- 
dene Substanz enthalt noch betrachtliche Mengen an Kohlenstoff. Diese Verbindungen haben eine hohe Affinitat zur 
Obedlache des KunstslofTsubslrats und konncn in dieses zum leil eindiffundieren, wodurch es zu einer starken Haftung 
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kommt. Mit zunehmender Beschichtung des Substrats erhdht sich die Wirkung des Plasmas, es steht mehr Energie zur 
Verfugung, und die UrasetzuDgsrcaktionen der Ausgangssubstanzen verlaufen immcr vollstandigcr, d. h. es wird immer 
wcniger Kohlenstoff, dafur abcr prozcntual mchr Metal 1 in die Schicht cingcbauL 

Dies fuhrt letztlich dazu, daB durch den hohcn Kohlenstoffgehalt der anfanglich abgeschiedenen Schicht eine innige 
fest haftende Verbindung zwischen der KunststoffsubstratoberflSche und der metallhaltigen Schicht entsteht. 5 

Bei einer Schichtdicke von ca. 20 nm isi die endguluge Zusammensetzung der metallbaltigen Schicht erreicht. Bei zu- 
nehmender Schichtdicke andert sich die Zusammensetzung nicht mehr. Erst nach dem Abbruch des Beschichtungsver- 
fahrens kommt es noch zu einer geringfugigen Anderung der Zusammensetzung in dem auBersten 'leil der metallhaltigen 
Schicht, wie die Fig. 1 und 2 zeigen. 

Das nachfolgcndc Schema zcigt die stufenweise zunehmende Rcaktion am Bcispicl der Ausgangsvcrbindung 10 
H[N(CH3>2]4 in Abhangigkeit zunehmend vorhandener Energie fiir die Reaktion: 

CH 3 CH, 




Ji. 



:-N ^N-CH 3 Hp— N 



H£-N "N-CH 3 H£-N N-CH 3 

CH 3 CH 3 CH 3 CH 3 



TiC + Nebenprodukle 
> Ti(C,N) + Nebeuprodukte 




TiN + Nebenprodukte 



IS 



20 



25 



30 



35 



40 



Wic der Fig. 1 zu entnehmen ist, besteht die metailhaltige Schicht in einer Schichtticfc von ca. 2 nm, was zeitlich dem 
Abbrechen der Beschichtungsreaktion cntspricht, aus ca. 40 Atom-% Tl, 35 Atom-% C, 15 Atom-% N und 10 Atom-% 
O. Eine solche Zusammensetzung weist eine auBerordendich gunstige Vertraglichkeit mit Blut auf, so daB sich derartige 
beschichtete Kunststoffsubstrate hervorragend zur Herstellung von kUnsdichen GefaBimptantaten eignen. 45 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren ist es erstmalig gelungen, die Beschichtungstemperaturen auf ca. 100°C abzu- 
senken und somit die erforderlichen Temperatureo einzuhalten, bei denen das Kunststoffsubstrat nicht geschadigt wird. 
Insbesondere bei Verwendung von Wasserstoff als Tragergas sind sehr niedrige Beschichtungstemperaturen moglich. 

Wie in der Fig. 2 gezeigt, nimmt die Oberflache der metallhaJtigen Schicht im Laufe der Zcit Saucrstoff auf. Wenn dies 
vermieden werden soil, eignet sich eine Nachbehandlung im Stickstoffplasma. Diese ftthrt zu einer deutlichen Erhohung 50 
des Stickstoffgehaltes der Oberflache der metallhaltigen Schicht, und es kommt dadurch zu einer erheblichen Reduzie- 
rung der nachtraglichen Sauerstoffaurnahme, 

Durch das erfindungsgem2Be Verfahren ist eine Beschichtung von Kunslsloffsubslraten nut komplizierten Geometrien 
moglich, da die Ausgangssubstanz vor der Rcaktion glcichmaBig mit dem zu beschichtenden Substrat in Kontakt kommt . 
Die Konzentration der Ausgangsverbindung ist dabei im Reaktionsraum relativ niedrig, um ein moglichst friihes Zusam- 55 
menwachscn der Schichtcn und somit eine moglichst gcringe Schichtdicke zu crrcichcn. Dies fuhrt zu einer extrem glat- 
ten Oberflache der Schicht, wodurch die hervorragende Vertraglichkeit gegenUber Korperflussigkeiten, wie z. B. Blut, 
gewShrieistet wird. 

Durch die Erfindung kdnnen biovertragliche Oberflachen mit einer sehr guten elektrischen Leitfabigkeil auf ansonsten 
nichL leilenden Kunstsloflen erzeugt werden, wodurch eine Vieizahl von neuen Anwendungsgebieten in der Medizin- 60 
technik erschlossen wird. 

Beispicl 

Zunachst wurde das zu beschichtende Kunststoffsubstrat an seiner Oberflache in einem Niederdruckplasma gereinigt. 65 
Dazu wurde Stickstoff mit einer Geschwindigkeit von ca. 5 1/h i.N. in den Reaktor eingeleilet, wobei mittels einer Vaku- 
umpumpe im Reaktor ein Druck von ca. 1 mbar aufrechterhalten wurde. Durch einen auBen liegenden Kupferring wurde 
mit 50 W ein induktives Plasma mit einer Frequcnz von 13,56 MIIz cingekoppelt. Die Behandlungsdauer hetrug ca. 
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3 rain (sie kann bei Bedarf abgektirzt werden). 

Als fliissige organometallische Ausgangsverbindung wurde Hfr^CHshk eingesetzt. Die Ausgangsverbindung wurde 
bei 5°C mil reinem Wasserstoff durchslromL Durch die Kuhlung des Verdampfers wird eine zu hohe Konzenlralion der 
Ausgangssubstanz im Reaktionsraum und damit ein ungleichmaBiger Scnichtaufbau vermieden. 
5 Der mir der Aiisearigssubstanz be'adene Wasserstoff stromi in den Reaktor, in welchem sich das auf ca. 100°C aufge- 
heiztc, im Nicdcrdruckplasma vorbchandcltc Kunststoffsubstrat (PET) befindet Die Rcaktion der Ausgangsverbindung 
wird durch zusatzliche Energiezufuhr, nSmlich durch Einkoppeln eines Niederdruckpiasmas ausgelost. Das Plasma wird 
bei einem Druck im Reakdonsraum von ca. 1 mbar mittels des auBen liegenden Kupferrings bei einer Frequenz von 
13,56 MHz indukdv eingekoppelL Dadurcb wird das Gas im Bereich des Substrais teilweise ionisiert bzw. es komml zu 

10 einer Radikalbildung. Enlscheidend ist dabei, daB durch den reduzierten Druck im Gasrauui die Gastemperalur selbst nur 
unwesentlich erhoht wird, jedoch leilchen im Gas enthalten sind, die extrem energiereich sind und somit die Reaklion 
bei Temperaturen in Gang geserzt werden kann, die erheblich reduziert sind. 

Zunachst kommt es nur zu einer teilwciscn Rcaktion der Ausgangssubstanz und der anfanglichc Schichtaufbau bcslcht 
aus einer metallhaltigen Verbindung, die noch sehr reich an Kohlenstoff ist, wahrend die anderen Bestandteile, wie das 

is Metall und der Stickstoff, nur in geringen prozenmalen Anteilen vorhanden sind. Dies ftthrt zu einer besonders guten 
Haftung an deui Kunststoffsubstrat, die durch eine Diffusion der anfanglieh abgeschiedenen leilchen in den Kunslstoff 
noch vers tarkt' wird. 

Durch den beginnenrten Aufbau der metallhaltigen Schicht verandern sich die Oberflacheneigenschaften des Substrats 
und die Wirkung des eingekoppeltcn Plasmas auf das nun schon teilweise bcschichtcte Substrat nimmt. zu. Durch die zu- 
20 nehmend gtmstigeren Energieverhaltnisse kommt es zu weitergehenden Reaktionen der Ausgangsverbindungen, d. h., 
die Zusammensetzung der abgeschiedenen Schichten verandert sich im Laufe der Zeit, wobei der Kohlenstoffgehalt ste- 
tig abrummt, wahrend der Gehalt an Stickstoff und Metall zunimmt. 

Der Beschichtungsvorgang wurde bei einer Schichtdicke von ca. 10 nm abgebrochen. Die Fig. 1 zeigt in einer Schicht- 
tiefe von ca. 2 nm eine Zusammensetzung, die aus ca. 40 Atom-% H, 35 Atom T % C, .15 Atom-% N und 10 Atom-% O 
25 besteht. Diese Schichtzusammensetzung entspricht zeitlich dem Abbruch des Beschichtungsverfahrens. Im Abklingen 
der Reaktion andert sich die Zusammensetzung wiederum ein wenig, wie der Fig. 1 ebcnfalLs zu cntachmcn ist 

Der erhaltene Verbundwerkstoff wurde mil XPS (X-ray photoelectron spectroscopy) auf seine Schichtzusammenset- 
zung hin untersuchi. Die Hefenprofile wurden durch Absputtern der Schichten mit Ar* aufgenommen. Das Ergebnis ist 
in Fig. 1 gezeigt. 

30 Eine erneutc Untersuchung der Schichtzusammensetzung nach Lagerung des Vcrbundwerkstoffes an Luft ergab nach 

2 Wochen eine Zasammensetzung, die der Fig. 2 entspricht. Der Kohlenstoffgehalt und auch der Sauerstoffgehalt hatten 

aufgrund von Sauerstoffaufnahme und Oberflachenverunreinigungen zugenommen. 
Eine Messung der Leitfaliigkeit der Schichten ergab unmittelbar nach der Beschichtung einen Wert von L = 2,1 

(Ohm • cm)" 1 und nach 3-tagiger Lagerung an Luft einen Wert von L = 0, 18 (Ohm * cm)" 1 . 
35 WeiLerhin wurde die Zughaflfesdgkeit der metallhaltigen Schicht am Kunststoffsubstrat gemessen. Es wurden Werte 

von > 6 N/mm 2 gemessen. Das heiBt, daB beim Abzugsversuch der Kleber versagte, wahrend die metallhaltige Schicht 

am Kunststoffsubstrat haften blieb. 

SchticBlich wurden gcmaB dem Vcrfahrcn, das in dem oben erwahntcn Artikcl von Dion ct al. beschrieben ist, Rau- 

higkeitsmessungen der metallhaltigen Schichten durchgefuhrt. Es ergaben sich Werte von R^ = 0,008 um und Rt = 
40 0,1 pm. 

Patentansprilche 

1. Verbundwerkstoff, bestehend aus einem Kunststoffsubstrat und einer diinnen metallhaltigen Schicht, dadurcb 
45 gekennzeichnet, daB die metallhaltige Schicht duktil ist, fest auf dem Kunststoffsubstrat haftet, eine Dicke von < 

2 um aufweist und aus einer Metallverbindung der Formel 

MaOhCNyB, 

50 . besteht, in welcherbedeuten: 

M cin odcr mchrcre Mctallc aus der Gruppe Ti, Ta, Nb, Zr und Hf, 

a = 0,025 bis 0,9 

b = 0,025 bis 0,7 

x = Obis 0,9 
55 y = 0bis0,7 

z = Obis 0,7 

a + b + x + y + z=l, 

mit der MaBgabe, daB der Wert von a von der Substratobcrflachc ausgchend von einem Wert nahc Null zur Schicht- 
oberflache hin zunimmt. 

60 2. Verbundwerkstoff nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB das Kunststoffsubstrat aus Polyethylentereph- 

thalat, Polyurethan, Polylelranuorethylen, Poly am id oder Polypropylen besteht 

3. Verbundwerkstoff nach den Anspriichen 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB M = Ti ist. 

4. Verbundwerkstoff nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB fur die Werte von a, b, x, y und z 
folgendes gilt: 

65 (i) an der Basis der metallhaltigen Schicht: 

a = 0,025-0,1 
b = 0,025-0,2 
x = 0,8-0,9 
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y = 0-0,1 
z = 0-0,1 

(ii) mit zunehmcndcr Dickc der metallhaltigen Schicht wind der Wert von a groBer, und 

(iii) nahe der Oberflache der metallhaltigen Schicht: 
a = 0.2-0,9 

b = 0.025-0.7 
x = 0-0J 
y = 0-0,7 
z = 0-0,5. 

5. Verfahren zur Herstellung eines Verbundwcrkstoffes nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB 
man 

a) das Kunslstoffsubstrat reinigt, 

b) efhe geeignete metallorganische oder organometallische Ausgangsverbindung auswahlt, 

c) die metallorganische oder organometallische Ausgangsverbindung, so fern sie nicht gasformig isi, in die 
Gasphase uberfuhrt, 

d) die gasfdrmige metallorganische oder organometallische Vcrbindung Ausgangsverbindung rait Hilfe eines 
Tragergases in einen Reaktor befordert, in wclchcm sich das Kunslstoffsubstrat befindet, 

c) dem Substrat durch Beheizen, Plasmaeinkoppelung oder Laserbestrahlung etc. Energie so zufiihrt, daB eine 
Temperatur von 100°C nicht Uberschritien wird, und 

f) im Reaktionsraum einen Druck von 0,1 bis 1030 mbar, bei Einsatz eines Plasmas einen Druck von < 
50 mbar aufrechterhall. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB als TVagergas WasscrstorT verwendet wird. 

7. Verfahren nach den Anspriichen 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, daB als metallorganische oder organometal- 
lische Vcrbindung M[N[CH 3 ] 2 ] 4 , MlNlCzHslJ* MlNCCH^CdCHjfe)]^ ((N^u)MlN(CH 3 ) 2 l2>2> 
(O^BuJMtNCCzHs^^, M(CH2 t Bu) 4 und/oder (C5H 5 ) 2 Ma 2 eingesetzt wird, wobei M = Ti, Zr oder Hf. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB als metallorganische oder organometallische Verbin- 
dung H[N(CH 3 )2J4 eingesetzt wird. 

9. Verfahren nach den Anspriichen 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, daB als metallorganische oder organomctal- 
Lische Verbindung MlNlCHjlds, M[N[C 2 H 5 j2]5 und/oder [N[C 2 II 5 ] 2 ]3M==N t Bu eingesetzt wird, wobei M = Ta oder 
Nb. 

10. Verfahren nach cinera der Anspriiche 5 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB ftir die Zufuhrung ausreichender 
Energie ein Plasma eingekoppelt wird. 
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XPS-Analyse nach Lagerung an Luft (2 Wochen) 
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